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^ (54) Title: SELF-ADHESIVE ARTICLE COMPRISING AT LEAST ONE LAYER MADE FROM A THERMALLY-CONDUCT- 
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m (54) Bezeichnung: HAFTKLEBEARTTKEL MIT WENIGSTENS EINER SCHICHT AUS EINER THERMISCH LEITFAHIGEN 

<^ HAFTKLEBEMASSE UND VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG 
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IT) 

O (57) Abstract: In a method for production of a self-adhesive article a thermally-conducting adhesive mass containing acrylate is 
^ coated on a support in a hot-melt coating method with stretching or orientation such that an anisotropic thermally-conducting layer 
^ with a back-shrinkage of at least 3 % measured on the free adhesive mass film is generated. 



(57) Zusajnmenfassung: In einem Verfahren zur Hers tell ung eines Haftklebeartikels wird eine termisch leitfahige acrylathaltige 
Haftklebemasse innerhalb eines Hotmelt-Beschichtungsverfahrens so unter Dehnen oder Recken auf einen Trager beschichtet, dass 
eine anisotrope thermisch leitfahige Schicht mit cinem RUckschrumpf von mindestens 3 % gemessen am freien Haftklebemassen- 
Film erzeugt wird. 



• WO 2004/056932 




PCT/EP2003/013168 



5 

Beschreibung 

Haftklebeartikel mit weniqstens einer Schicht aus einer thermisch leitfahigen Haft- 
10 klebemasse und Verfahren zu seiner Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Haftklebeartikels, der wenigs- 
tens eine Schicht aus einer thermisch leitfahigen Haftklebemasse aufweist, sowie einen 
auf diese Weise erhaltlichen Haftklebeartikel, insbesondere fur Verklebungen auf dem 
15 Gebiet elektrischer und elektronischer Bauteile. 

Im Zeitalter der Computerisierung werden mehr und mehr elektronische Teile verarbeitet 
und auch miteinander verklebt. Durch die Miniaturisierung werden ebenfalls immer hohe- 
re Anforderungen an die Haftklebemassen gestellt. So konnen z.T. sehr hohe Tempera- 

20 turen in den elektronischen Schaltkreisen auftreten und diese Warme muss wiederum 
abgefQhrt werden. FQr diese Anwendung werden z.B. aktiv kuhlende Elemente verklebt. 
Urn einen guten WarmeUbergang zu gewahrleisten, muss die Masse eine sehr gute 
thermische Leitfahigkeit aufweisen. Weiterhin sollte die entsprechende Haftklebemasse 
in einem weiten Temperaturbereich einsetzbar sein, ein geringes Ausgasungsverhalten 

25 aufweisen und sehr Alterungsstabil sein. Letztere Anforderungen werden sehr gut durch 
' Acrylathaftklebemassen erfQIIt. 

In US 4,722,960 werden Acrylate mit Aluminiumpartikeln und einem radikalischen Initi- 
ator abgemischt und zur Verklebung eingesetzt. Bei dieser Methode wird fur die Verkle- 
30 bung aber sehr viel Zeit benotigt, da die Monomermischung thermisch vernetzt werden 
muss. 

In US 6,228,965 wird eine Acrylatcopolymermischung beschrieben, die- wiederum mit 
einem Hitze-leitfahigen Material abgemischt wird. Auf diesem Weg sind ebenfalls Hitze- 
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leitfahige Acrylathaftklebemassen zugSnglich, die sich ohne groBen Anpressdruck zur 
Verklebung einsetzen lassen. 

Durch die immer weiter schrumpfenden Abmessungen sowie die immer engere Bau- 
5 weise der einzelnen elektronischen Bauteile werden aber immer hohere Anforderungen 
an das FlieBverhalten der Haftkiebemasse gestellt. So muss z.B. vermieden werden, 
dass nach der Verklebung von zwei elektronischen Bauteilen die Haftkiebemasse an der 
Seite herauslauft und so durch Oberbruckung mit anderen Schaltkreisen Fehlfunktionen 
verursacht. Dies kann aber z.B. durch die in US 6,228,965 beschriebenen Haftklebemas- 
10 sen nicht gewShrleistet werden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, thermisch leitfahige Haftklebemassen, insbesondere 
fur die Elektro- und Elektronik-lndustrie zur Verfugung zu stellen, bei denen die Nachteile 
im Stande der Technik vermieden werden und insbesondere ein Herausquellen oder 
HerausflieSen der Haftkiebemasse am Rande der Verklebung zuverlassig vermieden 
wird. 



15 



Gelost wird die Aufgabe uberraschend und far den Fachmann in nicht vorhersehbarer 
Weise durch ein Verfahren, mit dessen Hilfe anisotrope, orientierte Haftklebemassen mit 
10 einem Ruckschrumpf von wenigstens 3 % unter Beschichtung auf einen Trager (gege- 
benenfalls auch einen temporaren Trager, von dem die Haftkiebemasse wieder abgezo- 
gen werden kann) erhalten werden, sowie durch die auf diese Weise erhaltlichen zuge- 
hflrigen Haftklebeartikel. Weiterbiidungen der Erfindung siiid in deh Uhtefahsprachefi 
gekennzeichnet. 

25 

Die Losung der Erfindungsaufgabe umfasst ein Verfahren zur Herstellung eines Haftkle- 
beartikels fiir die Verklebung von elektrischen oder elektronischen Teilen, der wenigstens 
eine Schicht aus einer thermisch leitfahigen Haftkiebemasse, d.h. einer Haftkiebemasse 
auf Basis von Polyacrylaten und/oder Polymethacrylaten mit gegbenenfalls weiteren Co- 

30 monomeren, aufweist, wobei in einem Beschichtungsverfahren durch Dehnen, Recken 
oder Stauchen eine wenigstens bezuglich einer Eigenschaft anisotrope Schicht aus der 
thermisch leitfahigen Haftkiebemasse erzeugt wird, die in wenigstens einer Richtung 
langs der Schichtebene einen Ruckschrumpf von mindestens 3 % bezuglich der Langen- 
ausdehnung der Schicht, gemessen mit einer RQckschrumpfmessung nach Test B am 

35 freien Film, besitzt. 
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Anisotropie bedeutet, dass sich wenigstens eine Eigenschaft der Haftklebemasse in ei- 
ner Raumrichtung innerhalb der Schicht aus der Haftklebemasse von der gleichen Ei- 
genschaft in wenigstens einer anderen Richtung unterscheidet; d.h., anisotrope Eigen- 
5 schaften sind vektoriell und nicht gleichformig innerhalb des Materials, 

Vorzugsweise besitzt die Haftklebemasse eine Orientierung wie als solches bekannt, d.h. 
eine Vorzugsrichtung innerhalb der Polymerstruktur. 

10 Das Beschichtungsverfahren kann beispielsweise ein "Hotmelt"- oder HeiSschmelz-Wal- 
zenbeschich-tungsverfahren, ein SchmelzdUsen-beschichtungsverfahren oder ein Extru- 
sions-Beschichtungsverfahren sein. 

In alternativer Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Beschichtungsverfahren ein her- 
15 kommliches Beschichtungsverfahren, beispielsweise aus Losung, bei dem anschlieliend 
an die Beschichtung ein Dehnen oder Recken durchgefQhrt wird, vorzugsweise auf ei- 
nem dehnbaren Tr3ger. 

m 1 

Die thermisch leitfahige Haftklebemasse kann mit dem Beschichtungsverfahren ein- oder 
20 doppelseitig auf einen blatt- oder bandfdrmigen Trager beschichtet werden, der auch ein 
Transfer-Band oder ein Releaseliner sein kann. Das Tragermaterial kann in einer mc-gii- 
chen Ausfuhrungsform selbst thermisch leitend sein. 

Erfindunasgmas einsetzbare Haftklebemassen 

25 

Anisotrope Haftklebemassen sind als solches bekannt. Sie werden im folgenden auch als 
anisotrop orientierte oder einfach als „orientierte Haftklebemassen" bezeichnet. 

Anisotrop orientierte Haftklebemassen besitzen die Tendenz, sich nach einer Streckung 
30 in eine vorgegebene Richtung durch das .entropieelastische Verhalten' in den Ausgangs- 
zustand zurQckzubewegen. 



Im Rahmen der Erfindung werden als Haftklebemassen bevorzugt (Meth)Acrylathaft- 
klebemassen eingesetzt, bzw. Haftklebemassen auf Polyacrylat- und/oder Polymethacry- 
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latbasis, d.h. mit einem wesentlichen oder uberwiegenden Anteil an Polyacrylat- 
und/oderPoiymehacrylaten einschlieSlich zugehSriger Derivate. 

Die Monomere' werden bevorzugt dermatien gewahlt, daB die resuitierenden Polymere 
5 bei Raumtemperatur oder hflheren Temperaturen als Haftklebemassen eingesetzt wer- 
den konnen, insbesondere derart, dafc die resuitierenden Polymere haftklebende Eigen- 
schaften entsprechend des „Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology" von 
Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen. 

10 Die Polymere, welche fur die thermisch leitfahigen Haftklebemassen mit einem RQck- 
stellvermogen bevorzugt eingesetzt werden, lassen sich bevorzugt durch Polymerisation 
einer Monomermischung gewinnen, welche einen hohen bzw. Qberwiegenden Anteil an 
Acrylsaureestern und/oder MethacrylsSureestern und/oder deren freien Sauren mit der 
Formel CH 2 = C(Ri)(COOR 2 ) besitzn, wobei R^H oder CH 3 und R 2 eine Alkylkette mit 1 

15 - 20 C-Atomen oder H ist. 

Die Molmassen M w der eingesetzten Polyacrylate betragen bevorzugt M w £ 200.000 
g/mol. 

20 In einer sehr bevorzugten Weise werden Acryl- oder Methacrylmomonere eingesetzt, die 
aus Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen aus 4 bis 14 C-Atomen bestehen, 
bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen umfassen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese 
AufzShlung einschranken zu wollen, sind Methlacrylat, Methyimethacrylat, Ethylacrylat, h- 
Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octyl- 

25 acrylat, n-Octylmethacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Behenylacrylat, 
und deren verzweigten Isomere, wie z.B. Isobutylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat, Isooctylacrylat, Isooctylmethacrylat. 

Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind monofunktionelle Acrylate bzw. Methac- 
rylate von uberbrOckten Cycloalkylalkoholen, bestehend aus zumindestens 6 C-Atomen. 
30 Die Cycloalkylalkohole konnen auch substituiert sein, z.B. durch C-1-6-Alkylgruppen, 
Halogenatomen oder Cyanogruppen. Spezifische Beispiele sind Cyclohexylmethacrylate, 
Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylate und 3,5-Dimethyladamantylacrylat. 

In einer Vorgehensweise werden Monomere eingesetzt, die polare Gruppen wie Carbo- 
35 xylreste, Sulfon- und Phosphonsaure, Hydroxyreste, Lactam und Lacton, N-substituiertes 
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Amid, N-substituiertes Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, Alkoxy-. Cyanreste, Ether oder 
ahnliches tragen. 

Moderate basische Monomere sind z.B. N.N-Dialkylsubstituierte Amide, wie z.B. N.N- 
Dimethylacrylamid, N.N-Dimethylmethylmethacrylamid, N-tert.-Butylacrylamid, N-Vinyl- 
pyrrolidon, N-Viny (lactam, Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, N-Methylolmethacrylamid, 
N-(Buthoxymethyi)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxymethyl)acrylamid, 
N-lsopropylacrylamid, wobei diese Aufzahlung nicht abschlielJend ist. 

Weitere bevorzugte Beispiele sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itacon- 
saureanhydrid, ltaconsaure r Glyceridylmethacrylat, Phenoxyethylacrlylat, Phenoxyethyl- 
methacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 2-Butoxyethylacrylat, Cyanoethylmethacrylat, 
Cyanoethylacrylat, Glycerylmethacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, Vinylessigsaure, 
Tetrahydrofufurylacrlyat, p-Acryloyloxypropionsaure, Trichloracrylsaure, Fumarsaure, 
Crotonsaure, Aconitsaure, Dimethylacrylsaure, wobei diese Aufzahlung nicht abschlie- 
Send ist. 

In einer weiteren sehr bevorzugten Vorgehensweise werden als Co-Monomere Vinyl- 
ester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromati- 
schen Cyclen und Heterocyclen in cc-Stellung eingesetzt. Auch hier seien nicht aus- 
schlieElich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinyl- 
ether, Vinyichiorid, Vinyiidenchlorid und Acrylonitril. 

In einer bevorzugten Vorgehensweise werden fur die Polymerisation der Po- 
ly(meth)acrylat-Haftklebemasse Photoinitiatoren mit einer copolymerisierbaren Doppel- 
bindung eingesetzt. Als Photoinitiatoren sind Norrish-I- und -ll-Photoinitiatoren geeignet. 
Beispiele sind z.B. Benzoinacrylat und ein acryliertes Benzophenon der Fa. UCB 
(Ebecryl P 36®). Im Prinzip kdnnen alle dem Fachmann bekannten Photoinitiatoren co- 
polymerisiert werden, die das Polymer iiber einen Radikalmechnismus unter UV- 
Bestrahlung vemetzen konnen. Ein Oberblick (iber mogliche einsetzbare Photoinitiatoren 
die mit einer Doppelbindung funktionalisiert werden konnen, wird in Fouassier: „Photoini- 
titation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser- 
Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend wird Carroy et al. in ..Chemistry and Tech- 
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nology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, 
SITA, London eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise werden zu den beschriebenen Comono- 
meren Monomere hinzugesetzt, die eine hohe statische Glasubergangstemperatur be- 
5 sitzen. Als Komponenten eigenen sich aromatische Vinylverbindungen, wie z.B. Styrol, 
wobei bevorzugt die aromatischen Kerne aus C 4 - bis C 18 -Bausteinen bestehen und auch 
Heteroatome enthalten kSnnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4-Vinylpyridin, N- 
Vinylphthalimid, Methylstyrol, 3,4-Dimethoxystyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzylacrylat, 
Benzylmethacrylat, Phenylacrylat, Phenylmethacrylat, t-Butylphenylacrylat, t-Butyl- 
10 phenylmethacrylat, 4-Biphenylacrylat und -methacrylat, 2-Naphthylacrylat und -meth- 
acrylat sowie Mischungen aus denjenigen Monomeren, wobei diese Aufeahlung nicht 
abschliefiend ist. 

Mit dem erfindungsgema&en Verfahren wird in der Haftklebemasse ein Ruckschrumpf 
15 von mindestens 3 % erzeugt, wobei der Ruckschrumpf uber eine Bestimmung nach Test 
B (Ruckschrumpfmessung im freien Film) gemessen wird. In bevorzugten Weiterent- 
wicklungen werden Haftklebemassen eingesetzt, bei welchen der RUckschrumpf min- 
destens 30 %, sehr bevorzugten mindestens 50 % betragt. 

2"0 Die bei der Erfindung eingesetzte thermisch leitfahige Haftklebemasse enthalt bevorzugt 
einen Zusatz einer thermisch leitfahigen Verbindung. In einer bevorzugten Auslegung 
werden daher thermisch leitfahige Fullmaterialien eingesetzt. Als Fullmaterialien eignen 
sich z.B. verschiedene Metallpartikel, Keramiken, Aluminiumoxid, Aluminiumnitrid, Titan- 
borid, Bomitrid, Siliziumnitrid. Es konnen aber auch alle weiteren dem Fachmann be- 

25 kannten thermisch-leitfahigen Materialien zugesetzt werden. 

In einer erfinderisch bevorzugten Auslegung werden dem haftklebrigen Poly(meth)acrylat 
zwischen 5 und 200 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 6 und 50 Gew.-% des thermisch- 
leitfahigen Materials bezogen auf das Gewicht der Haftklebemasse zugesetzt, wobei je 
.30 nach Menge und Art des Zusatzes immer die Haftklebrigkeit gewahrleistet bleiben muss. 

Die thermische Leitfehigkeit der Haftklebemasse sollte mindestens 0,05 W/mK betragen. 
In einer bevorzugten Auslegung ist die thermische Leitfahigkeit in Orientierungsrichtung 
geringer als in der Querrichtung. 
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Zur Weiterentwickiung kannen den erfinderischen Haftklebemassen Harze beigemischt 
sein. Als zuzusetzende klebrigmachende Harze sind ausnahmslos alle vorbekannten und 
in der Literatur beschriebenen Klebharze einsetzbar. Genannt seien stellvertretend die 

5 Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze, deren disproportionierte, hydrierte, polymerisierte, 
veresterte Derivate und Salze, die aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoff- 
harze, Terpenharze und Terpenphenolharze sowie C5-, C9- sowie andere Kohlenwas- 
serstoffharze. Beliebige Kombinationen dieser und weiterer Harze konnen eingesetzt 
werden, urn die Eigenschaften der resultierenden Klebmasse wunschgemalS einzustel- 

10 len. Im allgemeinen lassen sich alle mit dem entsprechenden Polyacrylat kompatiblen 
(loslichen) Harze einsetzen, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromati- 
schen, alkylaromatischen Kohlenwasserstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis 
reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlenwasserstoffhar- 
ze sowie Naturharze. Auf die Darstellung des Wissensstandes im n Handbook of Pressure 

15 Sensitive Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, 1989) sei aus- 
drucklich hingewiesen. 

Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), weitere Fullstoffe (wie. 
z. B. Fasern, Ruli, Zinkoxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen 
20 Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel 
und/oder Alterungsschutzmittel, z.B. in Form von primaren und sekundaren Antioxidan- 
tien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt sein. 

In vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung kann die Haftklebemasse unmittelbar nach 
25 oder wahrend der Heilischmelz-Beschichtung ' vernetzt werden, vorzugsweise photo- 
chemisch, wodurch der orientierte Zustand zusatzlich stabilisiert wird, so dass die Haft- 
klebemasse auch uber langere Lagerzeiten unter nicht optimalen Bedingungen praktisch 
keine Veranderung erfahrt. Hierfur konnen Vernetzer und Promotoren zur Vernetzung 
beigemischt werden. Geeignete Vernetzer fpr die Elektronenstrahlvernetzung und UV- 
30 Vernetzung sind beispielsweise bi- oder multifunktionelle Acrylate, bi- oder multifunktio- 
nelle Isocyanate (auch in blockierter Form) oder bi- oder multifunktionelle Epoxide. 

Zu einer optionalen Vernetzung mit UV-Licht konnen den Polyacrylathaftklebemassen 
UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt werden. Nutzliche Photoinitiatoren, welche 
35 sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Ben- 
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zoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (er- 
hflitlich als Irgacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-phenyl- 
ethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte a-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2- 
hydroxypropiophenon, aromatische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, 
5 und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1 ,2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ Nor- 
rish I Oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenon-, 
Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-, Tri- 

10 methylbenzoylphosphinoxid-i Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, Azoben- 
zoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser 
Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehre- 
ren Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen 
substituiert sein kann. Ein reprasentativer Oberblick wird von Fouassier: ..Photoinititation, 

15 Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag, 
Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in ^Chemistry and Technology of 
UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SUA, Lon- 
don herangezogen werden. 

20 .... 
Herstellverfahren fur die erfinderischen Haftklebemassen 

Zur Polymerisation werden die Monomere dermaBen gewahlt, daft die resultierenden 
Polymere bei Raumtemperatur oder hdheren Temperaturen als Haftklebemassen einge- 
25 setzt werden konnen, insbesondere derart, daft die resultierenden Polymere haftkle- 
bende Eigenschaften entsprechend des ..Handbook of Pressure Sensitive Adhesive 
Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) besitzen. 

Zur Erzielung einer bevorzugten Glasubergangstemperatur T G der Polymere von T G ^ 25 
30 °C werden entsprechend dem vorstehend gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart 
ausgesucht und die mengenmaSige Zusammensetzung der Monomermischung vorteil- 
haft derart gewahlt, daB sich nach der Fox-Gleichung (G1) (vgl. T.G. Fox, Bull. Am. 
Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fQr das Polymer ergibt. 
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(Gl) 



Hierin reprasentiert n die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, w n den Massen- 
anteil des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und T G , n die jeweilige Glasubergangstempera- 
tur des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K, 

Zur Herstellung der Poly(meth)acrylathaftklebemassen werden vorteilhaft konventionelle 
radikalische Polymerisationen durchgefuhrt. FGr die radikalisch verlaufenden Polymeri- 
sationen werden bevorzugt Initiatorsysteme eingesetzt, die zusatzlich weitere radikali- 
sche Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbesondere thermisch zerfallende radi- 
kalbiidende Azo- oder Peroxo-lnitiatoren. Prinzipiell eignen sich jedoch alle fur Acrylate 
dem Fachmann gelSufigen, ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radi- 
kalen ist im Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 19a, S. 60-147 
beschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise in Analogie angewendet. 
Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als 
einige nicht ausschlieSliche Beispiele fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt 
Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, 
Di-t-butylperoxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl- 
percarbonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird als 
radikalischer Initiator l.l-Azo-bis-fcyclohexancarbonsaurenitril) (Vazo 88™ der Fa. Du- 
Pont) oder Azodisobutyronitril (AIBN) verwendet. 

Die thermisch-leitfahigen Materialien konnen den Monomeren vor der Polymerisation 
und/oder nach Beendigung der Polymerisation beigemischt werden. 

Die mittleren Molekulargewichte M w der bei der radikalischen Polymerisation entstehen- 
den Haftklebemassen werden sehr bevorzugt derart gewahlt, daS sie in einem Bereich 
von 200.000 bis 4.000.000 g/mol liegen; speziell fOr die weitere Verwendung als ther- 
misch-leitfahiger Schmelzhaftkleber mit anisotropem Verhalten werden Haftklebemassen 
mit mittleren Molekulargewichten M w von 400.000 bis 1.400.000 g/mol hergestellt. Die 
Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes erfolgt uber GrSSenausschluSchromato- 
graphie (GPC) oder Matrix-unterstdtzte Laser-Desorption/lonisations-Massenspektro- 
metrie (MALDI-MS). 
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Die Polymerisation kann in Substanz, in Gegenwart eines oder mehrerer organischer 
LOsungsmittel, in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungs- 
mitteln und Wasser durchgefuhrt werden, Es wird dabei angestrebt, die verwendete L6- 
sungsmittelmenge so gering wie moglich zu halten. Geeignete-organische Losungsmittel 
sind reine Alkane (z.B. Hexan, Heptan, Octan, Isooctan), aromatische Kohlenwas- 
serstoffe (z.B. Benzol, Toluol, Xylol), Ester (z.B.Essigsaureethylester, Essigsaurepropyh 
-butyl- oder -hexylester), halogenierte Kohlenwasserstoffe (z.B. Chlorbenzol), Alkanole 
(z.B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycplmonomethylether) und Ether (z.B. 
Diethylether, Dibutylether) oder Gemische davon. Die wa&rigen Polymerisationsreaktio- 
nen konnen mit einem mit Wasser mischbaren oder hydrophilen Coiosungsmittel versetzt 
werden, um zu gewahrleisten, daft das Reaktionsgemisch wahrend des Monomerumsat- 
zes in Form einer homogenen Phase vorliegt. Vorteilhaft verwendbare Coiosungsmittel 
filr die vorliegende Erfindung werden gewahlt aus der folgenden Gruppe, bestehend aus 
aliphatischen Alkoholen, Glycolen, Ethern, Glycolethern, Pyrrolidines N-Alkylpyrrolidino- 
nen, N-Alkylpyrrolidonen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Amiden, Carbon- 
sauren und Salzen davon, Estern, Organosulfiden, Sulfoxiden, Sulfonen, Alkoholderiva- 
ten, Hydroxyetherderivaten, Aminoalkoholen, Ketonen und dergleichen, sowie Derivaten 
und Gemischen davon. 

Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 2 und 72 
Stunden. Je hdher die Reaktionstemperatur gewShlt werden kann, das heiBt, je hoher die 
thermische Stabilitat des Reaktionsgemisches ist, desto geringer kann die Reaktions- 
dauer gewahlt werden. 

Zur Initiierung der Polymerisation ist fur die thermisch zerfallenden Initiatoren der Eintrag 
von Warme essentiell. Die Polymerisation kann ftir die thermisch zerfallenden Initiatoren 
durch Erwarmen auf 50 bis 160 °C, je nach Initiatortyp, initiiert werden. 

Fur die Herstellung kann es auch von Vorteil sein, die Acrylathaftklebemassen in Sub- 
stanz zu poiymerisieren. Hier eignet sich insbesondere die Prapolymerisationstechnik 
einzusetzen. Die Polymerisation wird mit UV-Licht iniitiert, aber nur zu einem geringen 
Umsatz ca. 10 - 30 % gefOhrt. AnschlieSend kann dieser Polymersirup z.B. in Folien ein- 
geschweisst werden (im einfachsten Fall EiswQrfel) und dann in Wasser zu hohem Um- 
satz durchpolymerisiert werden. Diese Pellets lassen sich dann als Acrylatschmelzkleber 
einsetzen, wobei fur den Aufschmelzvorgang besonders bevorzugt Folienmaterialien 
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eingesetzt werden, die mit dem Polyacrylat kompatibel sind. Auch fur diese PrSpara- 
tionsmethode lassen sich-'die thermisch-leitfahigen MaterialzusStze vor oder nach der 
Polymerisation zusetzen. 

Ein anderes vorteilhaftes Herstellungsverfahren fOr die Poly(meth)acrylathaftklebe- 
massen ist die anionische Polymerisation. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt 
inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwas- 
serstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Das lebende Polymer wird in diesem Fall im allgemeinen durch die Struktur P U (A)-Me 
reprasentiert, wobei Me ein Metall der Gruppe I, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium, 
und P L (A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist. Die Molmasse des 
herzustellenden Polymers wird durch das Verhaltnis von Initiatorkonzentration zu Mono- 
merkonzentration kontrolliert. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. 
n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium 
oder Oc'tyllithium, wobei diese AufzShlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt. 
Ferner sind Initiatoren auf Basis von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von Acry- 
laten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1 J,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan. Coini- 
tiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Li- 
thiumhalogehide, AlkalimetaJlalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daS Acrylat- 
monomere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden 
kdnnen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol 
generiert werden mussen. 

Zur Herstellung von Polyacrylathaftklebemassen mit einer engen Molekulargewichts- 
verteilung eignen sich auch kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden. Zur Po- . 
lymerisation wird dann bevorzugt ein Kontrollreagenz der allgemeinen Formel einge- 
setzt: 
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. (0* Of) 

worin R und R 1 unabhangig voneinander gewShlt Oder gleich sind 

- verzweigte und unverzweigte C r bis C 18 -Alkylreste; C 3 - bis C 18 -Alkenylreste; C 3 - 
bis C 18 -Alkinylreste; 

- C r bis C 18 -Alkxoyreste 

- durch zumindest eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom oder einen Silylether 
substituierte C r bis C 18 -Alkylreste; C 3 - bis C 18 -Alkenylreste; C 3 - bis C 18 -Alkinyl- 
reste; 

- C 2 -C 18 -Hetero-Alkylreste mit mindestens einem O-Atom und/oder einer NR*- 
Gruppe in der Kohlenstoffkette, wobei R* ein beliebiger (insbesondere organi- 
scher) Rest sein kann r 

- mit zumindest einer Estergruppe, Amingruppe, Carbonatgruppe, Cyanogruppe, I- 
socyanogruppe und/oder Epoxidgruppe und/oder mit Schwefel substituierte C r 
C 18 -Alkylreste, C 3 -C 18 -Alkenylreste, C 3 -C 18 -Alkinylreste; 

- C 3 -C 12 -Cycloalkylreste 

- C 6 -C 18 - Aryl- oder Benzylreste 

- Wasserstoff 
darstellen. 

Kontrollreagenzien des Typs (I) bestehen bevorzugt aus folgenden weiter eingeschrank- 
ten Verbindungen: 

Halogenatome sind hierbei bevorzugt F, CI, Br oder I, mehr bevorzugt CI und Br. Als Al- 
ky!-, Alkenyl- und Alkinylreste in den verschiedenen Substituenten eignen sich hervorra- 
gend sowohl lineare als auch verzweigte Ketten. 

Beispiele fOr Alkylreste, welche 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthalten, sind Methyl, Ethyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, t-Butyl, Pentyl, 2-Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethyl- 
hexyl, t-Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 
Beispiele fur Alkenylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propenyl, 2-Butenyl, 3- 
Butenyl, Isobutenyl, n-2,4-Pentadienyl, 3-Methyl-2-butenyl, n-2-Octenyl, n-2-Dodecenyl, 
Isododecenyl und Oleyl. 



• WO 2004/056932 




PCT/EP2003/013168 



-13- 



Beispiele fur Aikinyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sind Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyt, 
. n-2-Octinyl und n-2-Octadecinyl. 
Beispiele fur Hydroxy-substituierte Alkylreste sind Hydroxypropyl, Hydroxybutyl oder 
Hydroxyhexyl. 

5 Beispiele fur Halogen-substituierte Alkylreste sind Dichlorobutyl, Monobromobutyl oder 
Trichlorohexyl. 

Ein geeigneter C 2 -C 18 -Hetero-Alkylrest mit mindestens einem O-Atom in der Kohlenstoff- 
kette ist beispielsweise -CH2-CH2-O-CH2-CH3. 
10 Als C 3 -C 12 -Cycloalkylreste dienen beispielsweise Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl 
oder Trimethylcyclohexyl. 

Als C 6 -Ci8-Arylreste dienen beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Benzyl, 4-tert-Butylbenzyl- 
oder weitere substituierte Phenyl, wie z.B. Ethyl, Toluol, Xylol, Mesitylen, Isopropylben- 
zol, Dichlorobenzol oder Bromtoluol. 
15 Die vorstehenden Auflistungen dienen nur als Beispiele fur die jeweiligen Verbindungs- 
gruppen und besitzen keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 

Weiterhin sind auch Verbindungen der folgenden Typen als Kontrollreagenzien einsetz- 
bar 

20 

r 

O N 

25 

(in) (iv) 

wobei R 2 ebenfalls unabhangig von R und R 1 aus der oben aufgefQhrten Gruppe fur die- 
se Reste gew^hlt werden kann. 

30 

Beim konventionellen .RAFT-Prozeli' wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen poly- 
merisiert (WO 98/01478 A1), um moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu reali- 
sieren. Durch die geringen Umsatze lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebe- 
massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen, da der hohe Anteil an 
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Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflulit, die Restmono- 
mere im AufkonzentrationsprozefJ das LOsemittelrecyclat verunreinigen und die entspre- 
chenden Selbstklebebander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wurden. Um 
diesen Nachteil niedriger UmsStze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzugten 
5 Vorgehensweise die Polymerisation mehrfach initiiert. 



10 



15 



Als weitere kontroilierte radikalische Polymerisationsmethode konnen Nitroxid-gesteuerte 
Polymerisationen durchgefuhrt werden. Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger 
Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Va) Oder (Vb) eingesetzt: 

R 5 R 6 7 RV^R 10 

Y 



R 8 N 



O 



(Va) (Vb) 

wobei R 3 , R 4 , R 5 , R 8 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 unabhangig voneinander folgende Verbindungen 
20 oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein k8nnen, 

iii) Ester -COOR 1 \ Alkoxide -OR 12 und/oder Phosphonate -PO(OR 13 ) 2 , 
25 wobei R 11 , R 12 oder R 13 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der (Va) oder (Vb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden 
sein (vorrangig in dem Sinne, dali zumindest einer der oben genannten Reste eine der- 
artige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau von Polyacrylathaftklebemassen 
30 genutzt werden. 

Mehr bevorzugt werden kontroilierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des 
Typs: 

• 2,2,5,5-TetramethyM-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 
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3- Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl- 
PROXYL 

• 2,2,6,6-TetramethyM -piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 

4- Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 
4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-l-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-pipe- 
ridinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1 -(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono : 2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-diben2ylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1-methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

• t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

Eine Reihe weiterer Polymerisationsmethoden, nach denen die Haftklebemassen in al- 
ternativer Vorgehensweise hergestellt werden kdnnen, lassen sich aus dem Stand der 
Technik wShlen: 

US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Formel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 
sche Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen wei- 
sen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablSuft. WO 
98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 be- 
schreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie 
z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 
98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und Pipe- 
razindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als 
Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiterent- 
wicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxide verbessern 
die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptversammlung 
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der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World- 
Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode laSt sich in vorteilhafter Weise zur 
5 Synthese der Polyacrylathaftklebemassen die Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle Oder difunktionelle se- 
kundare oder tertiSre Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, 
Pd- f Pt- Ru-, Os-, Rh-, Co-, lr-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 
A1; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unter- 
10 schiedlichen Maglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, 
US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 

Orientierung, Beschichtungsverfahren, AusrUstung des Tragermaterials mit der ther- 
misch-leitfahigen Haftklebemasse 

15 

Zur Herstellung von orientierten Haftklebemassen werden die oben beschriebenen Poly- 
mere bevorzugt als Hotmelt-Systeme (also aus der Schmelze) beschichtet. Fur das Her- 
stellungsverfahren kann es daher erforderlich sein, das Losemittel von der Haftklebe- 
masse zu entfernen. Hier kdnnen im Prinzip alle dem Fachmann bekannten Verfahren 

20 eingesetzt werden. Ein sehr bevorzugtes Verfahren ist die Aufkonzentration Qber einen 
Ein- oder Doppelschneckenextruder. Der Doppelschneckenextruder kann gleich- oder 
. gegenlaufig betrieben werden. Das LOsemittel oder Wasser wird bevorzugt Qber mehrere 
Vakuumstufen abdestilliert. Zudem wird je nach Destillationstemperatur des Losemittels 
gegengeheizt. Die Restlosemittelanteile betragen bevorzugt < 1 %, mehr bevorzugt < 0,5 

25 % und sehr bevorzugt < 0,2 %. Der Hotmelt wird aus der Schmelze weiterverarbeitet. 

Die Orientierung innerhalb der Haftklebemasse wird wShrend des Beschichtens durch 
das Beschichtungsverfahren erzeugt Zur Beschichtung als Hotmelt und somit auch zur 
Orientierung konnen unterschiedliche Beschichtungsverfahren herangezogen werden. In 

30 einer AusfQhrung werden die thermisch-leitfahigen Haftklebemassen uber ein Walzen- 
beschichtungsverfahren beschichtet und die Orientierung Ober Recken erzeugt. Unter- 
schiedliche Walzenbeschichtungsverfahren sind im „Handbook of Pressure Sensitive 
Adhesive Technology" von Donatas Satas (van Nostrand, New York 1989) beschrieben. 
In einer weiteren AusfQhrung wird die Orientierung durch Beschichtung Qber eine 

35 SchrnelzdQse erreicht. Hier kann zwischen dem Kontakt und dem Kontaktlosen Verfah- 
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ren unterschieden werden. Die Orientierung der thermisch-leitfahigen Haftklebemasse 
kann hier zum einen durch das DGsendesign innerhalb der Be.schichtungsdGse erzeugt 
werden oder wiederum durch einen Reckprozess nach dem DGsenaustritt. Die Orientie- 
rung ist frei einstellbar. Das Reckverhaltnis kann z.B. durch die Breite des Dusenspaltes 
5 gesteuert werden. Eine Reckung tritt immer dann auf, wenn die Schichtdicke des Haft- 
klebefilms auf dem zu beschichtenden Tragermaterial geringer ist als die Breite des Du- 
senspaltes . 

In einem weiteren bevorzugten Verfahren wird die Orientierung durch die Extrusionsbe- 
10 schichtung erzielt Die Extrusionsbeschichtung wird bevorzugt mit einer ExtrusionsdQse 
vorgenommen. Die verwendeten ExtrusionsdOsen konnen vorteilhaft aus einer der drei 
folgenden Kategorien stammen: T-DGse, Fischschwanz-DGse und BGgel-DGse. Die 
einzelnen Typen unterscheiden sich durch die Gestalt ihres Fliefckanals. Durch die Form 
der Extrusionsduse kann ebenfalls eine Orientierung innerhalb des Schmelzhaftklebers 
15 erzeugt werden, Weiterhin kann hier - in Analogie zur SchmelzdGsenbeschichtung - e- 
benfalls eine Orientierung nach dem DGsenaustritt durch Reckung des Haftklebeband- 
filmes erzielt werden. 

Zur Herstellung von orientierten Acrylathaftklebemassen wird besonders bevorzugt mit 
20 einer BugeldGse auf einen Trager beschichtet, und zwar derart, daS durch eine Relativ- 
bewegung von DGse zu Trager eine Polymerschicht auf dem Trager entsteht. 
Die Zeitdauer zwischen der Beschichtung und der Vernetzung ist in gGnstiger Weise 
gering. In einer bevorzugten Vorgehensweise wird nach weniger als 60 Minuten vernetzt, 
in einer mehr bevorzugten Vorgehensweise nach weniger 3 Minuten, in einer aufcerst 
25 bevorzugen Vorgehensweise im in-line Verfahren nach weniger als 5 Sekunden. 

Bei dem mit thermisch-leitfahigen Haftklebemasse ausgerGsteten Tragermaterial kann es 
sich urn ein ein- oder doppelseitiges Klebeband handeln. 

In einer AusfGhrung werden Transfer-Tapes hergestellt. Als Tragermaterial eignen sich 
30 z.B. alle silikonisierten oder fluorierten Folien mit einer Releasewirkung. Als Folienmate- 
riaiien seien hier nur beispielhaft BOPP, MOPP, PET, PVC , PUR, PE, PE/EVA, EPDM, 
PP und PE genannt. Weiterhin lassen sich fur Transfertapes auch Trennpapiere (Glas- 
sine Papiere, Kraft Papiere, polyolefinisch beschichtete Papiere) einsetzen. 
FGr den Fall, dass das Tragermaterial in der Haftklebemasse verbleibt (z.B. in Form einer 
35 Tragerfolie), wird bevorzugt ein Tragermaterial eingesetzt, welches ebenfalls eine hohe 
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thermische Leitfahigkeit besitzt. Auch fur diesen Fall lassen sich Folien einsetzen, die 
z.B. Bornitril, Aluminiumoxid oder Siliciumnitril enthalten. Es konnen aber auch Metall- 
folien eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Folien bestehen aus Aluminium, Kupfer, 
Edeistahl, Metalllegierungen, etc.). Als Tragerfolie eignen sich aber auch Polysilikone. 

5 

Die besten Orientierungs-Effekte werden durch das Ablegen auf einer kalten Oberflache 
erzielt. Daher sollte das TrSgermaterial durch eine Walze wahrend der Beschichtung 
direkt gekuhlt werden. Die Kuhlung der Walze kann durch einen Flussigkeits- 
film/Kontaktfilm von auften oder yon innen oder durch ein kuhlendes Gas erfolgen. Das 

10 kuhiende Gas kann ebenfalls dazu eingesetzt werden, urn die aus der Beschichtungs- 
' duse austretende Haftklebemasse abzukuhlen. In einer bevorzugten Vorgehensweise 
wird die Walze mit einem Kontaktmedium benetzt, welches sich dann zwischen der Wal- 
ze und dem Tragermaterial befindet. Bevorzugte AusfQhrungsformen fur die Umsetzung 
einer solchen Technik werden weiter unten beschrieben. 

15 FQr dieses Verfahren kann sowohl eine Schmelzduse als auch eine Extrusionsduse ein- 
gesetzt werden. In einer sehr bevorzugten Vorgehensweise wird die Walze auf Raum- 
temperatur, in einer auSerst bevorzugten Vorgehensweise auf Temperaturen unterhalb 
10 °C abgekQhlt. Die Walze sollte mit rotieren. 

20 - 

In einer weiteren Vorgehensweise dieses Herstellverfahrens wird die Walze zudem zur 
Vemetzung der orientierten Haftklebemasse genutzt. 

Zur UV-Vernetzung wird mittels kurzwelliger ultravioletter Bestrahlung in einem Wellen- 
25 ISngenbereich von 200 bis 400 nm, je nach verwendetem UV-Photoinitiator, bestrahlt, 
insbesondere unter Verwendung von Quecksilber-Hochdruck- oder -Mitteldruck-Lampen 
bei einer Leistung von 80 bis 240 W/cm. Die Bestrahlungsintensitat wird der jeweiligen 
Quantenausbeute des UV-Photoinitiators, dem einzustellenden Vernetzungsgrad und 
dem MaSes der Orientierung angepaBt. 

30 

Weiterhin ist es moglich, die thermoleitfahige und orientierte Haftklebemasse mit Elekt- 
ronenstrahlen zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kom- 
men konnen, sind Linearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathoden- 
systeme, sofern es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche 
35 Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet 
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man bei Skelhome,. Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and 
EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen 
Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugs- 
weise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 
kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

Es k6nnen auch beide Vernetzungsverfahren angewendet werden oder andere Verfah- 
ren, die hochenergetische Bestrahlung ermoglichen. 

In einem weiteren bevorzugten Herstellverfahren werden die thermoleitfahigen und ori- 
entierten Haftklebemassen auf eine mit einem Kontaktmedium versehende Walze be- 
schichtet. Durch das Kontaktmedium kann wiederum die Haftklebemasse sehr schnell 
abgekQhlt werden. Vorteilhaft wird dann spater auf das Tragermaterial kaschiert. 
Weiterhin kann als Kontaktmedium auch ein Material verwendet werden, welches in der 
Lage ist, einen Kontakt zwischen der Haftklebemasse und der Walzenoberflache herzu- 
stellen, insbesondere ein Material, welches die Hohlraume zwischen Tragermaterial und 
Walzenoberflache (beispielsweise Unebenheiten in der Walzenoberflache, Blasen) aus- 
fQHt Zur Umsetzung dieser Technik wird eihe rotierende Kuhlwalze mit einem Kontakt- 
medium beschichtet. Als Kontaktmedium wird in einer bevorzugten Vorgehensweise eine 
Flussigkeit gewablt, wie z.B. Wasser. 

Fur Wasser als Kontaktmedium bieten sich als Zusatze beispielsweise Alkylalkohole wie 
Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol an, ohne sich durch diese Beispiele in der Auswahl 
der Alkohole einschranken zu wollen. Weiterhin sehr vorteilhaft sind insbesondere Ian- 
gerkettige Alkohole, Polyglykole, Ketone, Amine, Carboxylate, Sulfonate und derglei- 
chen. Viele dieser Verbindungen senken die Oberflachenspannung oder erhohen die 
Leitfahigkeit. 

Eine Absenkung der Oberflachenspannung kann auch durch den Zusatz geringer Men- 
gen an nichtionischen und/oder anionischen und/oder kationischen Tensiden zu dem 
Kontaktmedium erreicht werden. Im einfachsten Fall lassen sich hierzu kommerzielle 
Spulmittel oder Seifenlosungen verwenden, bevorzugt in einer Konzentration von einigen 
g/l in Wasser als Kontaktmedium. Besonders geeignet sind spezielle Tenside, welche 
auch bei geringer Konzentration eingesetzt werden konnen. Hierfur seien beispielsweise 
Sulfoniumtenside (z.B. (i-Di(hydroxyalkyl)sulfoniumsalz), weiterhin beispielsweise ethoxy- 
lierte Nonylphenylsulfonsaureammoniumsalze oder Blockcopolymere, insbesondere 
Diblocke. Hier sei insbesondere venwiesen auf den Stand der Technik unter „surfactants" 
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in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Re- 
lease, Wiley-VCH, Weinheim 2000. 

Als Kontaktmedien konnen die vorgenannten FIQssigkeiten auch ohne den Zusatz von 
Wasser jeweils fur sich oder in Kombination miteinander eingesetzt werden. 
Zur Verbesserung der Eigenschaften des Kontaktmediums (beispielsweise zur Erhohung 
der Scherresistenz, Verringerung der Obertragung von Tensiden oder dergleichen auf 
die LineroberflSche und damit verbesserte Reinigungsm6glichkeiten' des Endproduktes) 
konnen dem Kontaktmedium und/oder den eingesetzten Zusatzstoffen weiterhin vorteil- 
haft Salze, Gele und ahnliche viskositatssteigernde Additive zugesetzt werden. 
Des weiteren kann die Walze makroskopisch glatt oder eine gering strukturierte Ober- 
flache aufweisen. Es hat sich bewahrt, wenn sie eine Oberflachenstruktur besitzt, insbe- 
sondere eine Aufrauhung der Oberflache. Die Benetzung durch das Kontaktmedium 
kann dadurch verbessert werden. 

Besonders gut lauft das Beschichtungsverfahren ab, wenn die Walze temperierbar ist, 
bevorzugt in einem Bereich von -30 C bis 200°C, ganz besonders bevorzugt von 5 °C 
bis 25 °C. 

Das Kontaktmedium wird bevorzugt auf die Walze aufgetragen werden. Dabei kann eine 
zweite Walze, welche das Kontaktmedium aufnimmt, zum kontinuierlichen Benetzen der 
Beschichtungswalze verwendet werden. Es ist aber auch moglich, daS es berDhrungslos 
aufgebracht wird, zum Beispiel durch AufsprQhen. 

FQr die Variante des Herstellverfahrens, indem die Walze gleichzeitig zur Verwendung 
z.B. mit Elektronenstrahlen eingesetzt wird, wird gewohnlich eine geerdete Metallwalze, 
die die auftreffenden Elektronen und die dabei entstehende Rontgenstrahlung absorbiert 
eingesetzt. 

Zur Verhinderung der Korrosion ist die Walze gewohnlich mit einer Schutzschicht uber- 
zogen. Diese wird bevorzugt so ausgewahlt, dalJ sie von dem Kontaktmedium gut be- 
netzt wird. Im allgemeinen ist die Oberflache leitfahig. Es kann aber auch gunstiger sein, 
sie mit einer oder mehreren Schichten aus isolierendem oder halbleitendem Material zu 
beschichten. 

Fur den Fall einer FIQssigkeit als Kontaktmedium kann man in hervorragender Weise 
vorgehen, wenn eine zweite Walze, vorteilhaft mit einer benetzbaren oder saugfahigen 
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Oberflache, durch ein Bad mit dem Kontaktmedium lauft, dabei mit dem Kontaktmedium 
benetzt oder getrankt wird und durch Beruhrung mit der Walze einen Film dieses Kon- 
taktmediums auftrSgt bzw. aufstreicht. 

5 In einer bevorzugten Vorgehensweise wird die Haftklebemasse direkt auf der mit dem 
Kontaktmedium versehenden Walze beschichte't und vernetzt. Hierfur kdnnen wiederum 
die beschriebenen Methoden und Anlagen zur UV-Vernetzung und ES-Vernetzung ein- 
gesetzt werden. Nach der Vernetzung wird dann die thermoleitfShige und orientierte 
Haftklebemasse auf ein Tragermaterial ubertragen. Es konnen die bereits zitierten Tra- 
10 germaterialien eingesetzt werden . 

Die Auspragung der Orientierung innerhalb der thermoleitfahigen Haftklebemassen ist 
vom Beschichtungsverfahren abhangig. Die Orientierung kann z.B. durch die Dusen- und 
15 Beschichtungstemperatur sowie durch das Molekulargewicht des Polymers gesteuert 
werden. 

Der Grad der Orientierung ist durch die Dusenspaltbreite frei einstellbar. Je dicker der 
Haftklebemassenfilm ist, der aus der Beschichtungsduse herausgedrUckt wird, desto 
20 starker kann die Kiebemasse auf einen dQnneren Haftklebemassenfilm auf dem Trager- 
material gereckt werden. Dieser Reckungsvorgang kann neben der frei einstellbaren 
Dusenbreite auch durch die Bahngeschwindigkeit des abnehmenden Tragermaterials 
frei eingestellt werden. 

25 Die Messung der Orientierung der Kiebemasse kann mit einem Polarimeter, mit Infrarot- 
Dichroismus Oder mit RSntgenstreuung erfolgen. Es ist bekannt, daB die Orientierung in 
Acrylathaftklebemassen im unvernetzten Zustand in vielen Fallen lediglich einige Tage 
erhalten bleibt. Das System relaxiert in der Ruhe- oder Lagerungszeit und verliert seine 
Vorzugsrichtung. Durch die Vernetzung nach der Beschichtung kann dieser Effekt be- 

30 deutend verstarkt werden. Die Relaxierung der orientierten Polymerketten konvergiert 
gegen Null, und die orientierten Haftklebemassen konnen ohne Verlust ihrer Vorzugs- 
richtung Qber einen sehr grolien Zeitraum gelagert werden. 

In einer bevorzugten Methode wird das MaB der Orientierung durch die Messung des 
35 Ruckschrumpfes im freien Film (s. Test B) ermittelt. 
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Neben den beschriebenen Verfahren kann die Orientierung auch nach der Beschichtung 
erzeugt werden. Hier wird dann bevorzugt ein dehnbares Tragermaterial eingesetzt, wo- 
bei dann die Haftklebemasse bei Ausdehnung mit gereckt wird. FQr diesen Fall lassen 
sich auch konventionell aus Losung oder Wasser beschichtete Haflklebemassen einset- 
zen. In einer bevorzugten Vorgehensweise wird dann diese gereckte Haftklebemasse 
wiederum mit actinischer Strahlung vernetzt. 

Verwendung 



Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der thermoleitfahigen und orientierten 
Haftklebemassen zur Verklebung von Bauteilen in der Elektrik- und Elektronikindustrie. 
Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemalien Haftklebebander zur Verklebung 
von Kuhlaggregaten auf heilien elektrischen oder elektronischen Bauteilen eingesetzt. 
15 Durch das Ruckstellvermogen der Haftklebemasse wird in einer Vorzugsrichtung nach 
der Verklebung das Herauslaufen der Haftklebemasse am Rand verhindert oder mini- 
miert. Dieser Prozess wird durch die Temperatureinwirkung des eletri- 
schen/elektronischen Bauteils noch beschleunigt. Weiterhin werden die thermoleitfahigen 
Partikel innerhaib der Haftklebemasse durch die Verstreckung ebenfalls orientiert und in 
20 einer Vorzugsrichtung auseinandergezogen. Durch diesen Vorgang wird die thermische 
Leitfahigkeit in der Orientierungsrichtung herabgesetzt, so dass die Haftklebemassen 
und somit auch die korrespondierenden Haftklebebander im allgemeinen eine anisotro- 
pe thermische Leitfahigkeit aufweisen. 



25 



In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besitzt das erfinderische 
Haftklebeband keine elektrische Leitfahigkeit. 
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Beispiele 

Die Erfindung wird im folgenden durch Beispiele und Experimente naher erlautert. 

5 

Zur Untersuchung der Proben wurden folgende Testmethoden angewendet: 

Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes M w und der Polydisperisitat PD er- 
10 folgte uber die Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.-% 
Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsauie wurde PSS- 
SDV, 5 fj, 10 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftrennung wurden die Saulen 
PSS-SDV, 5 p, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mit jeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die 
Probenkonzentration betrug 4 g/l, die Durchflulimenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde ge- 
ls gen PMMA-Standards gemessen. 

Messung^des Rpcjksjchm 

Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts wurden Streifen von mindestens 30 mm 
Breite und 20 cm Lange geschnitten. Bei Masseauftragen bei 100 g/m 2 wurden je 4 

20 Streifen Qbereinander laminiert, bei 50 g/m 2 8 Streifen ubereinander laminiert, urn ver- 
gleichbare Schichtdicken zu erhalten. Der derart erhaltene Korper wurde dann auf exakt 
20 mm Breite geschnitten und an den jeweiligen Enden in einem Abstand von 15 cm mit 
Papierstreifen uberklebt. Der auf diese Weise praparierte Prufkorper wurde dann bei RT 
vertikal aufgehangt und die Anderung der Lange uber die Zeit verfolgt, bis keine weitere 

25 Schrumpfung der Probe mehr festgestellt werden konnte. Die urn den Endwert reduzierte 
Ausgangslange wurde dann bezogen auf die Ausganglange als RQckschrumpf in Prozent 
angegeben. 

Fur die Messung der Orientierung nach langerer Zeit wurden die beschichteten und ori- 
entierten Haftklebemassen uber einen langeren Zeitraum als Lappenmuster gelagert und 
30 anschlieSend analysiert. 

Messung der Warmeleitf§higkeit (Test C) 

Die Messung der Warmeleitfahigkeit erfolgte uber das Kupferblockverfahren. Zwischen 
35 zwei Kupferbldcken wird das zu prQfende Haftklebeband aufgeklebt. Es werden zwei 
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Temperaturen in Abstand von 5 und 15 mm von der Oberflache gemessen und auf die 
Oberflachentemperatur extrapoliert. Als Thermosensoren wurde Ni-CrNi Thermoeie- 
mente verwendet. Die Meliapparatur ist in PVC eingeschlossen, urn Strahlungsverluste 
zu vermeiden. Die Einkopplung der Warme erfolgt durch ein elektrisches Heizelement. 
5 Gekuhlt wird die MelJeinrichtung mit einem Wasserkuhler aus Kupfer. Die MeSkfirper 
(Haftklebebander) besitzen eine Dimension von 25 mm x 25 mm. Es wurde jeweils der 
reine Haftklebebandfilm ohne Trager vermessen. 

Berechnet wurde die Warmeleitfahigkeit unter der Vorraussetzung, dass die Warme- 
stromdichte in beiden Blocken gleich ist und die Warmestromdichte der Haftklebeschicht 
10 ebenfails identisch ist. 

<?Cu = Qhk 

qcu = Warmestromdichte in den Kupferblflcken 

15 cjhk = Warmestromdichte der Haftklebemasse 

Ersetzt man in diese Gleichung die Warmestromdichten durch den Ansatz, der die War- 
meleitung in einer ebenen Wand beschreibt, so folgt: 

20 Xc u « (Ti - T 2 ) / s = X HK • (Tu- T 0 ) / s Pr 

Xcu = Leitfahigkeit von Kupfer 
X H k = Leitfahigkeit der Haftklebemasse 
s = Abstand der Melipunkte 1 und 2 
. 25 s Pr = Schichtdicke der Probe 

Ti ,T 2 = Temperaturen an den MeRpunkten 1 und 2 

Tu , T 0 = Oberflachentemperaturen des oberen und unteren Blockes 

Aus dieser Gleichung kann nach Umformen die Warmeleitfahigkeit bestimmt werden: 

30 

^HK = X Cu • s Pr (T! - T 2 ) / s • (Tu - T 0 ) 

Die Warmeleitfahigkeit von Kupfer betrug : A, C u= 372 W/mK 
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l801KIebkrafe 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester Oder silikonisiertem Trennpapier ge- 
coateteri Acrylathaftklebemasse wurde auf Stahlplatten aufgebracht. Es wurde - je nach 
Richtung und Reckung - Langs oder Quermuster auf der Stahlplatte verklebt, Der Haft- 
5 klebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedrOckt Das 
Klebeband wurde anschliefcend sofort mit 30 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat 
abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol ge- 
waschen. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Mes- 
sungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen 
10 durchgefuhrt. 

Verwendete thermisch-Leitfahige Materialien: 

15 Aluminiumoxid Hohlkugeln: 

50 pm Hohlkugeln aus Aluminiumoxid mit einer thermischen Leitfahigkeit von 0.27 W/mk 
und eihem spezifischen Warmewiderstand von 6 #1 0 13 Qcm 

Graphit: 

20 Es wurde Graphit KS 6 mit einer mittleren Korngrofie von 6pm untersucht. Die mittlere 
thermische Leitfahigkeit des Materials betrug 155 W/mK 

Herstelluna der Proben 

25 

Polymer 1 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 200 L-Reaktor wurde mit 2400 g 
Acrylsaure, 64 kg 2-Ethylhexylacrylat, 6,4 kg N-lsopropylacrylamid und 53,3 kg Ace- 
ton/lsopropanol (95:5) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Ruh- 

30 ren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 40 g 2,2-Azoisobuttersaurenitril 
(AIBN) hinzugegeben. AnschlieUend wurde das auBere Heizbad auf 75 °C erwarmt und 
die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit 
wurde wiederum 40 g AIBN hinzugegeben. Nach 5 h und 10 h wurde mit jeweils 15 kg 
Aceton/lsopropanol (95:5) verdQnnt. Nach 6 und 8 h wurden jeweils 100 g Dicyclohexyl- 

35 peroxydicarbonat (Perkadox 16®, Fa. Akzo Nobel) gelost in jeweils 800 g Aceton hinzu- 
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gegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt. Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Test A ergab ein M w = 
814.000 g/mol bei einer Polydisperistat M w /M n = 5,2. 

5 Polymer 2 

Ein fOr radikalische Polymerisationen konventioneller 200 L-Reaktor wurde mit 1200 g 
Acrylsaure, 74 kg 2-Ethylhexylacrylat, 4,8 kg N-lsopropylacrylamid und 53,3 kg Ace- 
ton/lsopropanol (95:5) be'fOllt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter RQh- 
ren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 40 g 2,2'-Azoisobuttersaurenitril 

10 (AIBN) hinzugegeben. Anschlieliend wurde das auliere Heizbad auf 75 °C erwarmt und 
die Reaktion konstant bei dieser AuBentemperatur durchgefuhrt: Nach 1 h Reaktionszeit 
wurde wiederum 40 g AIBN hinzugegeben. Nach 5 h und 10 h wurde mit jeweils 15 kg 
Aceton/lsopropanol (95:5) verdOnnt. Nach 6 und 8 h wurden jeweils 100 g Dicyclohexyl- 
peroxydicarbonat (Perkadox 16®, Fa. Akzo Nobel) gelost in jeweils 800 g Aceton hinzu- 

15 gegeben. Die Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtem- 
peratur abgekOhlt. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Test A ergab ein M w = 801 .000 g/mol bei 
einer Polydispersitat M w /M n = 5,7. 

20 Beispiel 1 : 

Polymer 1 wurde mit 5 Gew.-% Graphit KS 6 bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 
Beispiel 2: 

Polymer 1 wurde mit 10 Gew.-% KS 6 bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 

25 

Beispiel 3: 

Polymer 2 wurde mit 20 Gew.-% Aluminiumoxid Hohlkugeln bezogen auf den Polymer- 
anteil abgemischt. 

30 Beispiel 4: 

Polymer 2 wurde mit 10 Gew.-% KS 6 bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. 
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i) Musterherstelluna zur Bestimmunq des Ruckschrumpfes 

Die Haftklebemassen in Losung wurden an einem Bersdorff Aufkonzentrationsextruder 
mit einem Durchsatz von ca. 40 kg/h bei einer Temperatur von ca. 115 °C aufkonzent- 

5 riert. Der Restlosemittelanteil belief sich nach der Aufkonzentration auf kleiner 0,5 Gew.- 
%. Dann wurde durch eine Bugel-Extrusionsduse mit einem DGsenspalt von 300 urn und 
einer Beschichtungsbreite von 33 cm bei einer bestimmten Beschichtungstemperatur 
(Massetemperatur) mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min auf eine mit 1,5 g/m 2 
Silikonbeschichtete (Polydimethylsiloxan) 12 um PET-Folie beschichtet. Bei einem Mas- 

10 seauftrag von 100 g/m 2 (ca. 100 urn dicke Haftklebeschicht) wurde ein Reckverhaltnis 
von 3:1, bei einem masseauftrag von 50 g/m 2 (ca. 50 urn dicke Haftklebemasseschicht) 
wurde ein Reckverhaltnis von 6:1 eingestellt. 

Die silikonisierte PET-Folie wird Qber eine auf 5 °C abgekuhlte und mitrotierende Stahl- 
walze gefuhrt. Beim Auflagepunkt des Haftklebefilms auf die PET-Folie wird somit der 
15 Haftklebemassenfilm sofort heruntergekuhlt. Der Masseauftrag betrug 50 oder 100 g/m 2 . 
Im In-line Verfahren wird dann nach einer Bahnstrecke von ca. 5 m das Haftklebeband 
mit Elektronenstrahlen vemetzt. 

Fur die Elektronenbestrahlung erfolgte die Vernetzung mit einem Gerat der Fa. Electron 
Crosslinking AB, Halmstad, Schweden. Das beschichtete Haftklebeband wurde dabei 
20 uber eine standardmaBig vorhandene Kdhlwalze unter dem Lenard-Fenster des Be- 
schleunigers hindurch gefuhrt. Dabei wurde in der Bestrahlungszone der Luftsauerstoff 
durch Spulen mit reinem Stickstoff verdrangt. Die Bahngeschwindigkeit betrug jeweils 10 
m/min. Es wiirde mit eihef Beschleuniguhgsspannung von 200 kV durchstrahlt. 

25 Zur Bestimmung des Riickschrumpfes wurde der Test B durchgefuhrt. 

Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit wurde der Test C durchgefuhrt. Die Klebkraft 
wurde nach Test D ermittelt. 

30 Resultate 

In einem ersten Schritt wurden 2 Polymere mit einem mittleren Molekulargewicht M w von 
ca. 800.000 g/mol hergestellt. Mit diesen Haftklebemassen wurden erfinderischen Bei- 
spiele 1 - 4 hergestellt. Als thermische leitfahige Materialien wurden zum einen Graphit 
und zum anderen Aluminium-Hohlkugeln gewahlt. 
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ln einer ersten Untersuchung wurde der Grad der Orientierung der einzelnen Haftklebe- 
massen ermittelt. Daher wurde im folgenden nach Testmethode B der ROckschrumpf im 
freien Film bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



5 



Tabelle 1. Obersicht ermittelte RCickschrumpfwerte im freien Film (Test B). 



BeisDiel 


Riickschrumof im freien Film (Test Bl 


1 


70 % 


2 


72% 


3 


66 % 


4 


68% 



Alle Beispiele in Tabelle 1 weisen ein ausgepragtes Ruckstellvermdgen aus. Eine weitere 
Vorraussetzung fur die erfinderischen Haftklebemassen ist die thermische Leitfahigkeit. 
10 Daher wurden im folgenden nach Testmethode C die Warmeleitfahigkeiten der einzelnen 
Beispiele bestimmt. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Tabelle 2: Obersicht der ermittelten Wameleitfahigkeiten nach Test C 



Beispiel 


Warmeleitfahiakeit (Test C) in rW/mK1 


1 


0.1094 


2 


0.1603 


3 


0.0733 


4 


0.1645 


Polymer 1 


0.0524 


Polymer 2 


0.0547 



15 Alle Warmeleitfahigkeiten wurden mit einer Schichtdicke von 50 urn ermittelt. Die War- 
meleitfahigkeiten der Basispolymere 1 und 2 wurde ebenfalls noch mit einbezogen. Der 
Tabelle 2 kann entnommen werden, dass die erfinderischen Beispiele eine gute War- 
meleitfahigkeit besitzen und diese in alien Fallen durch oberhalb der Basispolymere 1 
und 2 liegt. Durch den Zusatz der thermisch leitfahigen Materialien l§sst sich die War- 

20 meleitfahigkeit variieren. 

Zur OberprOfung der klebtechnischen Eigenschaften wurde zusatzlich die Klebkraft auf 
Stahl ermittelt. Auch fur diese Messungen betrug die Schichtdicke der Haftklebemasse 
50 urn. Die gemessenen Werte sind in Tabelle 3 aufgelistet: 
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Tabelle 3: Obersicht der ermittelten Klebkrafte nach Test D 



Beisoiel 


Klebkraft auf Stahl (Test m in rN/cml 


1 


3.0 


2 


2.7 


3 


2.5 


4 


2.6 



Die in Tabelle 3 aufgezeigten Werte verdeutlichen, dass die Beispiele 1 - 4 haftklebrige 
5 Eigenschaften aufweisen. Durch die Mengen des Zusatzes lasst sich ebenfalls die 
Klebkkraft steuern. Durch hone Anteile des Fuilmaterials sinkt die Klebkraft ab. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Haftklebeartikels, welcher wenigstens eine Schicht 
aus einer thermisch leitfahigen Haftklebemasse aufweist, dadurch gekennzeichnet, 

5 dass in einem Beschichtungsverfahren durch Dehnen, Recken oder Stauchen eine 
wenistens bezuglich einer Eigenschaft anisotrope Schicht aus der thermisch leitfahi- 
gen Haftklebemasse erzeugt wird, die in wenigstens einer Richtung langs der 
Schichtebene einen RQckschrumpf von mindestens 3 % bezuglich der Langenaus- 
dehnung der Schicht, gemessen am freien Haftklebemassen-Film, besitzt. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsver- 
fahren ein Heilischmelz-Walzenbeschichtungsverfahren, ein Schmeizdusen- 
beschichtuhgsverfahren oder ein Extrusions-Beschichtungsverfahren ist. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsver- 
fahren ein herkommliches Beschichtungsverfahren mit anschliefcendem Dehnen oder 
Recken auf einem dehnbaren Trager ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 thermisch leitfahige Haftklebemasse ein- oder doppelseitig auf einen blatt- oder 
bandformigen Trager beschichtet wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager ein Transfer- 
Band, ein Releaselirier oder ein thermisch leitendes Tragermaterial ist. 

25 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Haftklebemasse eine solch auf Polyacrylat- und/oder Polymethacrylatbasis eingesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse zu 
30 mindestens 50 Gew.-% auf zumindest einem acrylischen Monomer aus der Gruppe 
der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel basiert: 

O 
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wobei Ri = H oder CH 3 ist und der Rest R 2 = H oder CH 3 ist oder gewShlt wird aus 
der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesSttigten Alkylgruppen mit 2 - 30 
Kohlenstoffatomen und das mittlere Molekulargewicht Mw der Haftklebemasse min- 
destens 200.000 g/mol betragt. 

5 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Haftklebemasse Vernetzer zugesetzt sind, insbesondere bi- oder multifunktionelle 
Acrylate und/oder Methacrylate, bi- oder multifunktionelle Isocyanate oder bi- oder 
multifunktionelle Epoxide. 

10 

8. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse un- 
mittelbar nach oder wShrend der HeiBschmelz-Beschichtung vernetzt wird, vorzugs- 
weise photochemisch. 

15 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Haftklebemasse thermisch leitfahige Materialien beigesetzt sind, insbesondere metal- 
. lische oder keramische Materialien, Graphit, Aluminium, Aluminiumoxid, Aluminium- 
nitrid, Titandioxid, Titanborid, Siliziumnitrid, Carbonitrid oder Bornitrid, vorzugsweise 
in Pulverform. 

20 

10. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die thermisch leitfahi- 
gen Materialien in einem Anteil von 5 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 6 und 
50 Gew.-% bezogen auf das GeWicht der Haftklebemasse beigemischt werden. 

25 11 Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
thermische Leitfahigkeit der Haftklebemasse mjndestens 0,05 W/mK betrSgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
thermische Leitfahigkeit anisotrop ist und langs einer in der Haftklebeschicht liegen- 

30 den Ebene geringer ist als quer zur Schichtebene, wobei sie in Richtung quer zur 
Schichtebene mindestens 0,06 W/mK betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Haftklebemasse weitere Stoffe oder Additive, wie Alterungsschutzmittel, Licht- 

35 schutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel, 
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Beschleuniger und/oder Fullstoffe enthalt. 

14. Haftklebeartikel, insbesondere fur die Verklebung zweier elektrischer Teile, erhaltlich 
mit einer Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14. 

5 

15. Haftklebeartikel nach Anspruch 15 in Form eines Standings. 
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